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(5?) Nouvelles particules mixtes a base de silices et de poly me res, compositions filmogenes les 
contenant, films obtenus a partir desdites compositions et procede de preparation. 



(57) L'invention concerne de nouvelles particules 
mixtes, du type comprenant une silice encap- 
sulee a I'interieur d'une matrice polymerique a 
proprietes filmogenes, et caracterisees par le 
fait que ladite matrice est chimiquement liee a 
la surface de ladite silice par des liaisons siloxa- 
nes Si-O-Si. Lesdites particules se presentent 
generalement sous la forme de coiloi'des. 

Elles peuvent etre fabriquees selon un pro- 
cede consistant a (co)polymeriser en emulsion 
aqueuse des (co)monomeres organ iques poiy- 
merisables, et ceci en presence d'une silice 
finement divisee qui a ete prealablement fonc- 
tionnaiisee en surface au moyen d'un organosi- 
lane convenabie. 

Les colloVdes obtenus permettent de fabri- 
quer des films transparents a proprietes meca- 
niques ameliorees. 




FIG. *\ 
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La presente invention concerne, dans son aspect le plus general, de nouvelles particules mixtes consti- 
tutes d'une charge minerale siiiceuse confinee ou encapsulee a I'interieur d'une matrice polymerique conve- 
nable, lesdites particules etant plus particulierement destinees a une utilisation dans le domaine de la synthese 
des couches de revetement, films, pellicules et analogues, en polymeres. 

On sait depuis longtemps que les latex (dispersions aqueuses de particules de polymeres) peuvent etre 
utilises en tant que compositions filmogenes pour revetir, sous la forme de couches plus ou moins epaisses, 
des supports divers (beton, verre, metaux, acier, plastiques, ceramiques...) et dans des buts varies (peintures, 
vernis, hydrofugation et, en general, toute protection physique et/ou chimique desiree pour le support). 

Pour ameliorer certaines des proprietes des latex, et notamment leurs proprietes mecaniques, il a deja ete 
propose d'y incorporer des charges minerales finement divisees. 

Si !es travaux, a I'origine, ont porte essentiellement surla preparation de simples melanges physiques char- 
ges/poiymeres, il s'est avere plus recemment que, pour obtenir un meilleur effet de synergie entre les deux 
composants, il etait en fait preferable de pouvoir disposer de particules mixtes dans lesquelles la charge mi- 
nerale est encapsulee a I'interieur des particules de polymeres. Parmi les diverses voies d'acces possibles a 
ce type de produits deja proposees, un interet plus particulier a ete accorde ces dernieres annees a la poly- 
merisation en emulsion, operee en presence de fines particules inorganiques. Cette technique est globalement 
analogue aux procedes classiques et connus de synthese des latex, qui sont bases sur une (co)polymerisation 
en emulsion de (co)monomeres organiques polymerisables appropries, a cette difference pres que, dans le 
cas present, de fines particules minerales (charges) sont egaiement presentes en suspension dans le milieu 
de polymerisation, et ceci dans le but d'y etre encapsulees. 

Parmi les particules inorganiques qui ont deja ete etudiees, on peut citer, entre autres, le sulfite de calcium, 
le sulfate de baryum, le carbonate de calcium, le graphite, le quartz, le dioxyde titane et la silice (a ce sujet, 
voir notamment (a) Journal of polymer Science : 20, p. 1021 - 1029 ; 25, p. 223 - 230 ; 25, p. 321 - 323 ; (b) 
Journal of Chemical Engineering of Japan : 21(1) , p. 30 - 35 ; (c) Journal of Applied polymer Science : 38, p. 
2183 - 2189 ; (d) Die Angewangte Makromolekulare Chemie : 53, p. 65 - 72 ; (e) Makromolekulare Chemie. 
Molekular Symposium : 31_, p. 123 - 142). 

Si la plupart de ces travaux ont ete realises avec le methacrylate de methyle comme monomere, il convient 
de noter que la demande de brevet EP-A-1 04498 decrit quant a elle la (co)polymerisation en emulsion d'un 
grand nombre de (co)monomeres en presence d'une gamme variee de particules inorganiques. 

Toutefois, il a ete constate que les particules mixtes du type ci-dessus presentent ('inconvenient de condui- 
re a des films dont les proprietes finales peuvent apparaitre, a certains egards, comme encore insuffisantes, 
notamment au niveau de leurs proprietes mecaniques, et en particulier au niveau de leur elasticite et de leur 
resistance a la traction qu'il conviendrait de pouvoir augmenter. 

La presente invention a done pour but, entre autres, de resoudre les probiemes ci-dessus, en proposant 
de nouvelles particules mixtes qui permettent notamment d'aboutir a des films presentant des proprietes ame- 
liorees. 

A cet effet, les travaux de la Demanderesse se sont plus particulierement orientes vers des particules char- 
gees en silice. 

Plus precisement encore, il est maintenant propose, selon la presente invention, de nouvelles particules 
mixtes qui sont du type comprenant une silice encapsulee a I'interieur d'une matrice polymerique a proprietes 
filmogenes, lesdites particules etant caracterisees par le fait que iadite matrice est chimiquement liee a la sur- 
face de Iadite silice par des liaisons siioxanes Si-O-Si. 

Le precede de synthese des particules selon I'invention, qui est du type consistant a (co)polymeriser, en 
presence d'une silice a Tetat finement divise, des (co)monomeres organiques polymerisables, ce par quoi on 
obtient des particules mixtes comprenant de la silice encapsulee a I'interieur d'une matrice de polymeres, est 
caracterise en ce que Ton utilise une silice dont la surface a ete fonctionnalisee au moyen d'un organosilane 
de fonmule (1) : 



Rl 



R4 Si R2 



(1) 



R3 



formule dans laquelle (i) au moins un des radicaux R\ R 2 , R 3 et R 4 est un radical organique presentant une 
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insaturation ethylenique, (ii) au moins un des radicaux R\ R 2 , R 3 et R 4 est un radical alkoxy ou hydroxy, (iii) 
les autres radicaux etant choisis, identiques ou differents, dans les classes de radicaux susmentionnees. 

On voit done que I'element essentiel du procede selon ('invention reside dans I'utilisation d'une silice de 
depart particuliere, a savoir une silice fonctionnalisee en surface (operation aussi appelee greffage ou modifi- 
cation) au moyen d'un agent convenablement selectionne. Le ou les groupements hydroxy et/ou aikoxy de 
I'agent de fonctionnalisation reagissent (eventueliement apres leur hydrolyse) avec les groupements silanols 
(Si-OH) presents a la surface de la silice pour donner des liaisons covalentes fortes de type siloxane (Si-O-Si), 
le radical organique a insaturation ethylenique restant ttant alors destine a participer ulterieurement aux me- 
canismes ciassiques de polymerisation des (co)monomeres qui formerontia matrice polymtrique autour des 
part icu les de silice. 

On obtient ainsi des particules mixtes constitutes d'une couche enrobante de poiymeres lite chimiquement 
et de facon irreversible a la surface de la silice encapsulee. 

Les raisons exactes pour lesquelles les suspensions "latex" a base de telles particules mixtes conduisent 
a des films dont les proprietes elastiques sont ameliorees, ne sont pas encore eclaircies. 

Mais d' autres caracteristiques, aspects et a vantages de rinvention apparaitront encore plus clairement a 
la lecture de la description qui va suivre, et des exemples concrets, mais non I imitatifs, destines a Tiliustrer. 

La mise en oeuvre du procede de preparation des particules mixtes selon i'invention passe tout d'abord 
par la synthese d'une silice fonctionnaliste telle que dtfinie ci-avant. 

Cette fonctionnaiisation peut §tre obtenue par tout moyen connu en soi. 

Pratiquement, on peut op&rer simplement par mise en contact d'une silice commerciale (pyrogtnee, pre- 
cipitee ou autre) avec un organosilane de fonmule (1) ci-dessus, et ceci selon des modalites ciassiques et 
connues dans le domaine (voir notamment les exemples donnes ci-aprts). On veillera a conduire le traitement 
jusqu'a ce qu'une fraction substantiate des groupements silanols presents initialement a la surface de la silice 
ait reagi avec I'organosilane, notamment au moins 50 %, et de preference au moins 90 % de ceux-ci. Les pou- 
dres de silice a traiter sont choisies les plus fines possibles, le diametre moyen des particules etant avanta- 
geusement inferieur au micron, et encore plus preferentiellement inferieur au dixitme de micron. 

II est egalement possible d'utiiiser des siiices qui ont ete directement fonctionnalisees tors de leur synthese, 
par exemple selon (a technique dite du "sol-gel en microemulsion inverse", et qui consiste a co-hydrolyser et 
co-condenser du tetraethoxysilane et un organosilane dans une microemulsion constitute d'eau dans du to- 
luene, et ceci en presence d'un emuisifiant, comme par exemple du diethyl hexyl sulfosuccinate (voir notam- 
ment a ce sujet : polymer Bulletin (1990), 24, page 173) 

Comme agents de fonctionnalisation de formule (1) ci-dessus utilisables dans la presente invention, on 
envisage surtout les organosilanes pour lesquels (edit radical organique a insaturation ethylenique est soit un 
radical alcenyle a insaturation en co, ayant de 2 a 10 atomes de carbone, et de preference de 2 a 4 atomes de 
carbone, soit un ester d'acide carboxylique, ayant une insaturation oiefinique en co, derivant d'acides carboxy- 
liques ayant jusqu'a 4 atomes de carbone ou d'alcools ayant jusqu'a 6 atomes de carbone. 

Les organosilanes preferes dans la presente invention repondent a la formule (2) suivante : 



ORl 
0R2 
0R3 



Si - R4 



(2) 



dans laqueile R 4 est un radical organique a insaturation ethylenique comme defini ci-avant, et R 1 , R 2 et R 3 sont 
des radicaux alkyles ou I'hydrogene. 

A titre d'exemples d'organosilanes convenant particulierement bien, on peut citer le vinyl-trimethoxy-silane, 
le vinyi-triethoxy-silane, le vinyl-ditthoxy-silanol, le vinyl-ethoxy-silane-dioi, rallyl-triethoxysilane, le vinyl-tri- 
propoxy-silane, le vinyi-triisopropoxy-silane, le vinyl-tributoxy-silane, le vinyl-triacttoxy-silane, le tris-(p-me- 
thoxyethoxy)-vinyl-silane, le (Y-(meth)acryloxy-propyl)-tris-(P-methoxytthoxy)-silane, le (y-(meth)acryloxy-pror 
pyl)-trim6thoxy-silane et le (y-(meth)acryloxy-propyl)-triethoxy-silane. 

Les greffons a la surface des siiices ainsi traitees peuvent etre identifies par di verses techniques, et no* 
tamment par spectroscopie infra-rouge, par RMN (29 Si) et par analyses elementaires. Toutes ces techniques 
permettent de confirmersans ambiguites I'existence des liaisons covalentes du type siloxane (Si-O-Si) qui as- 
surent le pontage entre le greffon et la surface de la silice. 

Des siiices fonctionnalisees etant ainsi obtenues, on proctde ensuite a leur encapsulation. 

Comme indique ci-avant, cette operation est realisee conformement aux procedes ciassiques d'encapsu- 
lation de Tart anterieur, et notamment tels que decrits dans le document EP-A-104 498 dont I'enseignement 
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est ici inclus a titre de reference non limitative. 

Brievement, cette technique consiste a faire potymeriser ou copolymeriser, en presence de fines particules 
solides maintenues en suspension, un ou plusieurs monomeres organiques polymerisables, cette technique 
etant directement issue, comme deja souligne, des procedes par ailleurs bien connus de synthese des latex. 
5 Une telle polymerisation necessite I'emploi de divers additifs classiques tels que des amorceurs de polymeri- 
sation et des emuisifiants (tensio-actifs). Dans le cadre de la presente invention, on notera que les emulsifiants 
a caractere non ionique possedant une chame polyoxyethylenique, tels que par exemple le polyoxy ethylene 
laurylether ou le nonylphenylpolyoxyethylene, conviennent particulierement bien. 

A titre d'amorceur de polymerisation, on peut utiliser avantageusement les persulfates alcaiins, notamment 
10 de potassium, et les derives de TAzobis isobutyronitrile. 

Avant de mettre en oeuvre I'etape de polymerisation, il est important, selon I'invention, d'obtenir tout 
d'abord une bonne dispersion de fines particules de silice dans I'eau, en limitant au maximum la formation 
d'agregats. 

C'est pourquoi, selon le caractere hydrophobe plus ou moins marque des silices fonctionnalisees qui sont 
15 utilisees, il peut etre necessaire soit de rajouter dans la dispersion aqueuse initiale une certaine quantite d'iso- 
butanol, generalement a raison de quelques grammes par gramme de silice engagee, soit d'ajuster le pH de 
cette dispersion a une valeur convenable, notamment par ajout d'ammoniaque. 

Les monomeres organiques polymerisables destines a consituer la couche polymerique autourdes parti- 
cules de siiice sont, quant a eux, essentiellement selectionnes en fonction de leur aptitude a donner, apres 
20 polymerisation, des latex fiimogenes. On entend par latex filmogenes des latex presentant une Temperature 
Minimale de Formation de Film (TMFF) inferieure a 60°C,et de preference inferieure & 35°C. 

Selon des criteres habituels et connus pour I'homme de I'art, ces monomeres peuvent done etre conve- 
nablement choisis notamment parmi : 

a) les (meth)acrylates d'alkyle, dont la partie alkyle comporte de preference de 1 a 18 atomes de carbone, 
25 en particulier le (meth)acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle, de n-butyle et d'isobutyle. 

b) les esters a,p-ethyleniquement insatures d'acides monocarboxyliques dont la partie acide est non po- 
lymerisable et dont la partie insaturee comporte de preference de 2 & 14 atomes de carbone et la partie 
acide de 2 a 12 atomes de carbone, en particulier I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate 
de vinyle, I'acetate d'allyle et le versatate de vinyle. 

30 c) les vinyl aromatiques presentant de preference au plus 24 atomes de carbone et choisis en particulier 

parmi le styrene, les alkylstyrenes, les chlorostyrenes et ies chloroalkylstyrenes comme par exemple I'a- 
methylstyrene, le 4-methylstyrene, le 2-methylstyrene, le 3-methylstyrene, le 4-methoxystyrene, le 2-hy- 
droxymethylstyrene, ie 4-ethylstyrene, le 4-ethoxy styrene, le 3,4-dimethylstyrene, le 2-chlorostyrene, le 
3-chlorostyrene, le 4-chloro-3-methylstyrene, le 4-ter-butyl styrene, le 4-dichlorostyrene, le 2,6-dichloros- 

35 tyrene, le 2,5-difIuorostyrene, et le 1-vinylnaphtalene. 

d) les monomeres dieniques tels que le butadiene et le chloroprene 

e) des melanges de monomeres constitues par un ou des monomeres a) et un ou des monomeres b), tels 
que les systemes du type acetate de vinyle/acrylate d'alkyle, 

f) des melanges de monomeres constitues par un ou des monomeres a) et un ou des monomeres c), tels 
40 que les systemes du type (meth)acrylate d'alkyle/styrene. 

g) des melanges de monomeres constitues par un ou des monomeres c) et un ou des monomeres d) tels 
que les systemes du type styrene/butadiene. 

h) des melanges de monomeres constitues par des combinaisons binaires, ternaires, ou quaternaires de 
monomeres du type a, b, c et d. 

45 i) des melanges de monomeres constitues par des combinaisons de monomeres de types decrits ci-dessus 

( a) a h) ) et contenant en outre, entre 0 et 15 % et de preference entre 0 et 5 % par rapport a la somme 
des autres monomeres : 

- un ou plusieurs acides carboxyliques a, p, ethyleniquement insatures, ayant de preference de 3 a 12 

atomes de carbone, tels que les acides acrylique, methacrylique, itaconique, fumarique et maleique, 
so - et/ou un ou plusieurs acides sutfoniques insatures ayant de preference de 2 & 12 atomes de carbone, 

tels que les acides vinylsulfonique, sulfoethylmethacrylique, methallytsulfonique, acrylamidomethylpro- 

panesulfonique et allylethersulfonique, 
lesdits acides carboxyliques et/ou sulfoniques pouvant etre introduits sous leur forme acide ou sous forme de 
sels. 

55 La liste de monomeres ou de melanges de monomeres ci-dessus n'est bien sur nullement limitative. 

En outre, des monomeres difonctionnels ou polyfonctionnels tels que le phtalate d'allyie, le divinylbenzene, 
les diacrylates ou dimethacrylates d'ethylene ou de polyethylene glycol, le methacrylate de vinyle, le 
(meth)acrylate d'allyie, le tetraallyoxyethane, ou le trimethacrytate de trimethyl propane, peuvent etre incorpo- 
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res en faible proportion (inferieure a 10 % et generalement inferieure a 5 % en poids) dans le melange des 
monomeres cites ci-dessus. Cette liste de monomeres di-ou polyfonctionnels n'est pas non plus limitative. 

Les rapports en poids silice engagee/monomere(s) engage(s) peuvent varier dans de larges limites, en 
particulier de 1/1 a 1/100, et de preference de 1/4 a 1/100. 

La temperature a laquelle est conduite !a reaction de polymerisation n'est pas en soi critique et peut ega- 
lement varier dans de larges limites. Elle peut aller notamment de I'ambiante a 100°C ; pour des raisons de 
cinetique de reaction, on se place generalement entre 50 et 90°C, selon la nature de Tamorceur choisi. 

Le ou les (co)monomeres peuvent etre introduits en totalite avec la silice au demarrage de la reaction, ou 
bien en continu ou de facon sequencee au cours de la reaction. II en est de meme pour Temulsifiant, I'amorceur 
ou I'agent de transfert. 

La reaction est conduite jusqu'a I'obtention d'une conversion maximale des monomeres en polymeres. 

A Tissue de la polymerisation, on recueille une suspension type "latex" constitute essentiellement de par- 
ticules mixtes selon I* invention a Tetat colloVdal. 

Cette suspension contient en outre des quantites mineures des divers additifs qui ont pu etre utilises pour 
conduire la reaction de polymerisation (amorceurs, emulsifiants), et eventuellement de monomeres qui n'ont 
pas reagi. La teneur en solide (extrait sec) de cette suspension colloVdale peut aller jusqu'a 70 % en poids, 
mais elle est generalement inferieure ou egale a 50 %. Si on le desire, les particules mixtes selon I'invention 
peuvent etre ulterieurementseparees du milieu de reaction par tout moyen approprie, notamment par filtration, 
ultracentrrfugation, atomisation ou autre. 

Comme deja indique ci-avant, les particules mixtes selon I'invention se differencient des particules mixtes 
de I'art anterieur par le fait que la silice est chimiquement liee a la matrice polymerique qui Tencapsule. 

La taille moyenne des particules mixtes selon I'invention peut varier dans de larges limites, et notamment 
aller de 20 nanometres a quelques microns, en etant toutefois de preference inferieure a 1 micron. 

La teneur en poids en silice de telles particules peut aller de 0,1 % a 50 %, en etant toutefois de preference 
inferieure a 20 %. Cette teneur est fonction de la quantite initiale de silice engagee dans la reaction. 

Lorsque la dispersion colloVdale est deposee sous forme de film liquide sur un support, elle se concentre 
par evaporation de I'eau ou penetration de la phase aqueuse dans le support, et Ton obtient ainsi un film de 
polymere charge de silice, ce film etant generalement transparent. 

Comme souligne anterieurement dans la description et comme le demontreront les exemples donnes ci- 
apres, les films qui peuvent etre obtenus a partir des suspensions contenant les particules mixtes selon I'in- 
vention, possedent des proprietes mecaniques remarquabies. 

Lorsque une silice non fonctionnalisee est simplement adsorbee par la matrice polymerique qui I'enrobe 
(art anterieur), cette silice ne contribue qu'a augmenter la contrainte et I'allongement a la rupture du film (effet 
renfor?ant classique) ; lorsqu'elle est chimiquement liee a la matrice (invention), on constate de facon totale- 
ment surprenante que le film se comporte en outre comme un materiau reticul6 (comportement elastomerique). 

Des exemples illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

Exemple 1 

Cet exemple illustre la preparation de particules mixtes selon I'invention. 

La silice initiale est une poudre de silice (surface specifique BET : 200 m 2 /g ; diametre moyen des particules 
primaires : 12 nm) commercialisee par la societe DEGUSSA sous le nom de marque AEROSIL® A 200V. 

I - fonctlonnalisation de la silice 

10 g de silice ci-dessus, prealablement sechee, sont places dans un ballon reactionnel auquel on ajoute 
200 ml de toluene anhydre. La suspension est agitee pendant 15 minutes pour homogeneiser le melange. On 
introduit ensuite 3,06 g de trimethoxysilylpropylmethacrylate (agent de fonctionnalisation) dans le milieu. L 
milieu est ensuite porte a reflux (1 1 1 °C) sous balayage d'azote pendant 20 heures. A Tissue de ce traitement, 
la silice est alternativement centrifugee et lavee 3 fois par du toluene, puis sechee sous vide dans une etuve 
a 40°C, pour en eliminer le toluene residuel. 

Les analyses par spectroscopic a infra-rouge et par RMN (29Si) demontrent Texistence, a la surface de 
la silice traitee, des gr ffons suivants : 
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R R OH R CH 3 0 R 

I I \ / \/ 

CH30-Si-0CH3 OH-Si-OH Si Si 



^ si -^ ^ Si -^ ^Si — Si^ ^Si«^Si 

(1) (2) (3) (4) 

ou R represente 

,0 

15 -(CH 2 )3-0-C -CH = CH'z. 

Des analyses elementaires montrent par aiiieurs que 90 % des sites silanols (Si-OH) presents initiaiement 
£ la surface de la silice ont reagi avec le silane. 



II- Polymerisation en emulsion du monomere 



A - Lra silice fonctionnalisee obtenue precedemment est tout d'abord broyee pour obtenir une poudre tres 
fine, puis mise en suspension a temperature ambiante dans 300 ml d'eau. Compte tenu du caractere re- 
25 lativement hydrophobe de cette silice, de Pisobutarrol & raison de 0,4 g/g de silice, puis de I'ammoniaque 

pour amener le pH final & 9,5, sont ajoutes au milieu de maniere & obtenir une parfaite dispersion des par- 
ticules de silice dans Peau (quasi abscence d'agregats). La taille moyenne des particules en suspension, 
mesuree par microscopie electronique £ transmission, est de 37 nm. 

B - Apres degazage d Pazote, la suspension obtenue est alors portee puis maintenue d 60°C, et agitee 
30 constamment (250 rpm). Du nonylphenylpolyoxyethylene presentant en moyenne environ 30 motifs d'oxy- 

de d'ethylene (emulsifiant) est ensuite introduit en une quantite de 0,033 g, correspondant & sa concenta- 
tion micellaire critique dans le milieu. 

Puis on introduit goutte a goutte de Pacrylate d f ethyle (monomere), ^ la vitesse de 0,34 ml/mn. 
Au bout de 5 minutes, du persulfate de potassium en solution aqueuse (amorceur) est egalement introduit 
35 dans ie milieu de reaction, et cect a raison de 0,75 g par litre de milieu de reaction, soit 0,22 g de persulfate 
de potassium. 

L'addition du monomere, faite en semi-continue, est poursuivie jusqu'a epuisementde celui-ci. La quantite 
totale introduite est aiors de 33,3 g. On latsse ensuite se poursuivre la reaction pendant 10 & 13 heures. 
Differents essais ont ete conduits en faisant varier le rapport en poids monomere/silice. Pour ce faire, on 
40 a fait simplement varier la quantite de silice dans la suspension initiate preparee au point A ci-avant, tous les 
autres parametres restant identiques, et notamment la quantite de monomere utilisee (0,52 g, 1 ,04 g, 2,08 g, 
4,16 g et 16,6 g de silice pour les essais respectivement 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 et 1.5). 

Les resultats de ces essais sont consignes dans le tableau 1. Dans tous les cas, on obtient des particules 
mixtes constitutes individuellement de silice parfaitement encapsulee dans une matrice de polyacrylate d'ethy- 
45 le. Ces particules se presentent sous la forme d'un colloVde. L'extrait sec du colloid e est de Pordre de 1 0 % en 
poids. 
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TABLEAU I 



Essai 


rapport en poids 
monomere/sil ice 


% Si02 


Taux de conversion 
du monomere % 


* m (2) 

(nm) 


R(3) 


1.1 


64/1 


1,5 


91,0 


/ ** 


1 46 


1.2 


32/1 


3 


89,5 


54 


1,54 - 


1.3 


16/1 


6 


86,3 


46 


1,3 


1.4 


8/1 


11 


83,5 


41 


0,88 


1.5 


2/1 


33,5 


80,9 


38 


2,5 



(1) : poids de Si02/poids de monomere + poids de Si 02 

(2) : diametre moyen des particules mixtes obtenues, exprime en 
nanometre, et determine par analyse MET. 

(3) : rapport entre le nombre de particules mixtes obtenues apres 
polymerisation et le nombre de particules de silice presentes 
initialement. 

Exemple 2 

A titre comparatif, on prepare dans cet exemple des particules mixtes de I'art anterieur constituees d'une 
silice non fonctionnalisee encapsulee dans la meme matrice polymerique que I'exemple 1 (polyacrylate d*ethy- 
le). 

La silice initiaie utilisee est une silice colloi'dale (surface specifique BET : 140 m 2 /g ; diametre moyen des 
particules en suspension : 22 nm) commercialisee par la Societe DU PONT sous le nom de marque LUDOX® 
AS-40. Cette suspension etant parfaitement stable, elle n'exige aucun traitement complementaire. On procede 
alors directement dans cette suspension a la polymerisation de Tacrylate d'ethyle en suivant rigoureusement 
le mode operatoire tel que donne au point ll-B de I'exemple 1. 

Comme dans I'exemple 1, differents essais ont ete conduits en faisant varier le rapport en poids monome- 
re/silice. Les resultats de ces essais sont consignes dans le tableau II. La encore, on obtient des particules 
mixtes en suspension constituees de silice encapsulee a I'interieur d'une matrice de polyacrylate d'ethyle. L' ex- 
trait sec de la suspension est de I'ordre de 10 %. 
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TABLEAU II 





y*annrvv*t' pn noifl^ 

monomere/sil ice 


% S1O2 


t.aux de conversion 
du monomere % 


4*111 

111 

(nm) 


R 


2.1 


- 


0 


95 


76 


- 


2.2 


64/1 


1,5 


93,6 


60 


2,53 


2.3 


32/1 


3 


92,8 


56 


1,15 


2.4 


16/1 


5,9 


92,8 


48 


0,92 


2.5 


8/1 


11,0 


92,6 


43 


0,62 


2.6 


4/1 


20,0 


91,5 


37 


0,50 


2.7 


2/1 


33,3 


92 


28 


0,60 



L'essai 2.1 correspond 3 la preparation d'un latex polyacrylate d'ethyle non charge en silice. 
Exemmple 3 

Cet exemple a pour but de mettre en evidence et de comparer les proprietes mecaniques des films obtenus 
a partir des latex prepares aux exempies 1 et 2. 

Methodologie 

Les films sont obtenus par la coalescence des latex. Its sont prepares & temperature ambiante (22°C) par 
sechage des latex dans un moule constitue par des plaques de verre recouvertes de teflon. L'epaisseur des 
films est de 1 mm. Avant de verser dans le moule le latex, ce dernier est concentre a un taux de solide de 15 
% environ en poids. 

Les proprietes mecaniques (contrainte allongement) des films sont etudiees apres deux semaines de ma- 
turation. Ces essais de traction consistent a etirer une eprouvette de dimensions connues jusqu'a sa rupture 
et a mesurer les variations de la force exercee avec I'allongement. Ces mesures permettent d'estimer la re- 
sistance mecanique des materiaux. Ces eprouvettes sont decoupees dans les films aux dimensions fixees par 
la norme ASTM (Anual Book of ASTM Standart, Vol. 08,1989). 

Leur forme et dimensions sont donnees ci-dessous 



15.88 mm 



-j - 4,75 mm 



38.5 mm 



Ces mesures ont ete effectuees sur un Instron modele 1122. Les surfaces de chaque echantillon doivent 
etre depourvues dMmperfections. La vitesse de traction a ete fixee & 12 mm/mn. 

Les courbes force allongement obtenues donnent acces aux grandeurs suivantes : 

- I'allongement relatif c qui est le rapport de I'allongement AL sur la longueur initiate de Teprouvette Lo : e 

= AL/Lo. 



8 



EP 0 505 230 A1 



- la contrainte cr qu i est definie comme le rapport de la force exercee F a la section de I'eprouvette. 
Res u I tats : 

5 Les courbes (1 ), (2), (3) et (4) de la figure 1 represented les courbes contrainte allongement des films ob- 

tenus a partir des latex prepares respectivement aux essais 2.1, 2.2, 2.4 et 2.5 de I'exemple 2. 

Les courbes (1 )', (2)' et (3)' de la figure 2 represented les courbes contrainte allongement des films obtenus 
a partir des latex prepares respectivement aux essais 1.1, 1.3 et 1 .4 de I'exemple 1. 

Comme le montre la figure 1, 1'effet principal d'une silice non fonctionnalisee, etdonc simplement adsorbee 
w a I'interieur de la matrice polymerique, est une augmentation de la contrainte. Cette contrainte augmente avec 
la quantite de silice. Le film tres faibfement charge en silice (courbe (2) : 1,5 % en Si0 2 ) a un comportement 
tres comparable au film non charge (courbe (1)). Tous les echantiilons se rompent a I'exception des plus fai- 
blement charges en silice (1 ,5 et 3 % en Si0 2 ) qui, apres reversibilite, ont instantanement un allongement r latif 
de3. . 

15 La figure 2, quant a elle, montre que les films obtenus a partir des latex charges en silice selon ('invention, 

presented un comportement elastomerique remarquable. En fait, la croissance continue de la contrainte en 
fonction de I'allongement donne a ces films un comportement comparable a des films reticules. 

Dans ce cas, la charge de silice n'a pas un effet important sur la contrainte a la rupture, mais plutot sur 
I'allongement a la rupture. Contrairement aux films de Tart anterieur, le fluage des chames n'est pas observe 
20 et tous les echantiilons se rompent, meme a faible charge en silice. 

On notera enfin que les latex a base des particules mixtes selon I'invention ont presente I'avantage parti- 
culierement interessant de conduire a des films parfaitement transparents. 



25 Revendications 

1 - Particules mixtes, du type comprenant une silice encapsulee a I'interieur d'une matrice polymerique a 
proprietes filmogenes, caracterisees en ce que ladite matrice est chimiquement liee a la surface de ladite silice 
par des liaisons siloxanes Si - 0 - Si. 
30 2 - Particules mixtes selon la revendication 1, caracterisees en ce que leur taille moyenne est comprise 

entre 20 nanometres et 1 micron. 

3 - Particules mixtes selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisees en ce que leur teneur en silice 
est comprise entre 0,1 % et 20 % en poids. 

4 - Particules mixtes selon Cune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisees en ce qu'elles se pre- 
35 sentent sous la forme d'un colloi'de. 

5 - Procede de preparation de particules mixtes selon I'une des revendications 1 a 4, du type consistant 
a (co)polymeriser, en presence d'une silice a I'etat finement divise, des (co)monomeres organiques pofymeri- 
sabies, ce par quoi on obtient des particules mixtes comprenant de la silice encapsulee a I'interieur d'une ma- 
trice de polymeres, et caracterise en ce que Ton utilise une silice dont la surface a ete fonctionnalisee au moyen 

40 d'un organosilane de formule (1) : 



45 



50 



Rl 

R 4 — si — R2 (1) 

I 

R3 



formule dans laquelle (i) au moins un des radicaux R 1 , R 2 , R 3 et R 4 est un radical organtque presentant une 
insaturation ethylenique, (ii) aux moins un des radicaux R\ R 2 , R 3 et R 4 est un radical alkoxy ou hydroxy, (iii) 
les radicaux restants etant choisis, identiques ou differents, dans les classes de radicaux susmentionnees. 

6 - Procede de preparation selon la revendication 5, caracterise en ce qu ledit radical organique a insa- 
55 turation ethylenique est un radical alcenyle a insaturation en a>, ayant de 2 a 10 atomes de carbone. 

7 - Procede de preparation selon la rev ndication 5, caracterise en ce que ledit radical organiqu a insa- 
turation ethylenique est un ester d'acide carboxylique, ayant une insaturation ethylenique en co, derivant d'aci- 
des carboxyliques ayant jusqu'a 4 atomes de carbone ou d'alcoois ayant jusqu'a 6 atomes de carbone. 
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8 - Procede de preparation selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterise en ce que ledit 
organosilane repond a la formuie (2): 



formuie dans laquelle R 4 est un radical organique presentant une insaturation ethylenique, et R\ R 2 et R 3 sont 
des radicaux alkyles ou I'nydrogene. 

9 - Procede de preparation selon Tune queiconque des revendications 5 a 8, caracterise en ce que le rap- 
port en poids [sillce engagee/(co)monomere(s) engage(s)] est compris entre 1/1 et 1/100, de preference entre 
1/4 et 1/100. 

10 - Procede de preparation selon Tune quelconque des revendications 5 a 9, caracterise en ce que Ton 
utilise un emulsifiant a caractere non ionique possedant une chaine polyoxyethylentque. 

11 - Compositions aqueuses filmogenes, caracterisees en ce qu'elles comprennent des particules mixtes 
telles que definies a Tune queiconque des revendications 1 a 4 ou susceptibles d'etre obtenues selon un pro- 
cede tel que defini a Tune quelconque des revendications 5 a 10. 

12 - Films en polymeres, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de compositions selon ia revendi- 
cation 11. 

13 - Films selon la revendication 12, caracterises en ce qu'ils sont transparents. 



ORl 
0R2 
0R3 




(2) 
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Fie- 1 
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Fie. 2 
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